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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Reagoes e Equilibrio:

Os processos industriais para a obtencdo da amoénia anidra sao

constituidos pela seguinte sequéncia de etapas coordenadas [10]:

1 — Fabricagéo dos reagentes (No/Hy = 1:3)

1.1 — Hidrodesulfurizagcédo: purificagdo do metano para remover os
compostos de enxofre presentes que sdo venenos do catalisador de
reforma a vapor.

RSH + H, & RH + H,S
Catalisador: CoMo ou NiMo sulfetados suportados em Al,O3

1.2 — Reforma a vapor: ap6s a remocao do enxofre, o CH,4 é convertido a
CO por reforma a vapor catalitica.

CH, (g) + H20 (g) <> CO(g) +3H: (9)
Catalisador: Ni suportado em MgAl,;0O3

2 — Conversdao do CO a COgy: por reagao de deslocamento agua-gas

(“shift”)
CO (g) + H20 <> COz(g) + H2 (9)
Catalisador para conversao a alta temperatura: Fe,O3
Catalisador de baixa temperatura: baseado em Cu, ZnO e Al,Os.

3 — Metanagao: CO e CO; sao contaminantes fortes para a sintese de
amoénia. O CO; é removido por absor¢ao em uma etapa nao catalitica,
enquanto que o CO é removido por metanacgao.

CO (g) + 4H2 <> CHa(g) + 2H2 (9)
Catalisador: Ni

4 - Sintese de amonia:
N2 (g) + 3H: (g) © 2NH; (g)

Catalisador: Fe com pequenas quantidades de K e Al,O3
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A reacgao entre o nitrogénio e o hidrogénio para produzir o gas da

amonia é exotérmica, liberando 92,4kJ/mol da energia a 25°C.

N,(g) + 3H,(g) calor, pressao, catalisador 2NHs(g) AH =+ 92.4 kJ mol

—
<—

Pelo de principio de Le Chetalier, aumentar a pressao faz com que
o equilibrio desloque-se para a direita tendo por resultado um rendimento
mais elevado da ambnia uma vez que ha mais moléculas de gas no lado
esquerdo da equagao (4 no total) do que no lado direito da equacéao [1].
Ja diminuir a temperatura faz com que o equilibrio desloque-se para a
direita tendo por resultado um rendimento mais elevado da amdnia, uma
vez que a reagao € exotérmica (libera calor). Entretanto, a taxa da reagao
em temperaturas mais baixas é extremamente lenta. Assim, temperatura
mais alta deve ser usada para acelerar a reagao, o que resulta em um
rendimento mais baixo da aménia. Com o aumento da temperatura, a
constante diminui, assim como o rendimento em aménia. A correlacao
entre a temperatura de reacdo e a constante de equilibrio pode ser

observada na tabela 3 para algumas temperaturas [2].

Tabela 3: Correlagédo entre a temperatura de reagéo e a constante de equilibrio para a

sintese de amoénia [3].

Temperatura (°C) Keg
25 6.4 x 10
200 44x10"
300 43x10°
400 1.6 x 10™

500 1.5x 107
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2.2 — Mecanismo e Cinética da Reagao de Sintese de Aménia

Para a sintese de amdnia ser economicamente viavel, a velocidade
de reagao deve ser alta. A velocidade espacial € a vazao volumétrica de
gases, corrigida as condigdes normais (0°C e 760mmHg), que passa
sobre uma unidade de volume de catalisador durante uma hora. A
velocidade espacial usada nas operacgoes industriais € consideravelmente
diferente nos diversos processos e nas varias fabricas que adotam o
mesmo processo. Embora a percentagem de amoniaco na corrente
gasosa efluente do conversor diminua a medida que a velocidade
espacial aumenta a quantidade de amoniaco por volume de catalisador,
por hora, aumenta. Uma velocidade espacial muito elevada perturba o
equilibrio térmico no conversor e acarreta aumento do custo da remocgao
do amoniaco em virtude da sua menor percentagem nos gases de saida,
tornando necessaria a recirculagéo de grandes volumes de gas. A maioria
das unidades industriais usa uma velocidade espacial entre 10.000 e
20.000h™.

Um aumento na temperatura de reagdo significa que mais
moléculas reagentes possuem energia suficiente para superar a barreira
de energia (energia de ativacado) tornando assim, a reagao mais rapida em
altas temperaturas (porém com rendimento mais baixo). Uma faixa de
temperatura de 400-500°C é condigdo para conseguir um rendimento
aceitavel da amdnia (10-20%) dentro de um periodo de tempo aceitavel
para um catalisador de ferro.

A 200°C e pressdes acima de 750atm, a conversdo dos reagentes
seria de quase 100% para produzir ambénia. Uma vez que existem
dificuldades de operar em pressdes muito elevadas, valores mais baixos,
em torno de 200atm, sdo usados industrialmente. Usando uma presséao
de 200atm e uma temperatura de aproximadamente 500°C, o rendimento
da amonia € na faixa de 10-20%,conforme pode ser observado na figura 1

[1].
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Figura 1: Rendimento de aménia em diversas temperaturas e pressoes [1].

A ordem da reacdo em relagdo ao N, e ao H, para a sintese de
amoénia é geralmente de 1 e —1, respectivamente, o que é consistente
com o fato da adsorcao de N, ser a etapa limitante do processo.

Sao muitas as etapas que ocorrem em consequéncia da reagao de
uma molécula num sitio catalitico. Forma-se um composto intermediario,
capaz de reagir com um segundo reagente, para dar o produto da reacgao
catalitica e regenerar o sitio catalitico. Por isso, admite-se que seja
possivel a formagao de uma ponte de nitrogénio com os atomos ativos do
metal na superficie do catalisador. A superficie do catalisador adsorve o
nitrogénio e o hidrogénio, aumentando a probabilidade de reacgéo. A figura
2 ilustra o processo [11]. A etapa mais lenta € a adsor¢cdo do nitrogénio
para gerar atomos de nitrogénio adsorvido, ndo somente por causa da
energia de ativagdo, mas também por causa da baixa probabilidade das

moléculas do nitrogénio colidir com um sitio ativo e se unirem.
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Figura 2: Esquema do processo de reacao da sintese de amonia [11].

Por exemplo, a percentagem de amoniaco formado a partir de uma
mistura de hidrogénio e nitrogénio gasosos, na proporgao de 3:1, que
passa sobre um catalisador de ferro contendo dois promotores, a 100atm
de pressado e 450°C, com velocidade espacial de 5.000h ' é de 13 a 14%
em contraste com os 8 ou 9% conseguidos com um catalisador contendo
um s6 promotor e com os 3 a 5% obtidos com um catalisador de ferro
puro [11].

A reacdo de sintese de aménia sobre superficies de ferro (Fe) ou
ruténio (Ru) tem sido objeto de um grande numero de estudos
experimentais e tedricos objetivando a redugdo do consumo de energia e
melhorias na atividade do catalisador em baixas temperaturas e pressoes.
O mecanismo de sintese da amoénia consiste das seguintes reacdes

elementares:
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N2 +2* < 2N* [1]
N* +H* <> NH* + * [2]
NH* + H* < NHy* + * [3]
NHz* + H* <> NHg* + * [4]
NHs* <> NH3 + * [5]

Hy + 2* < 2H* [6]

Onde * e X* (X= N, NH, NH; e NH3) denotam sitios vazios e as
espécies X ligadas a superficie, respectivamente. E assumido que a
reacao [1] € a etapa determinante e que todas as outras estdo em
equilibrio. A formacado de amdnia (NH3) requer a ruptura da ligagdo N=N
que ¢é extremamente forte, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente 1000KJ/mol. O processo, consequentemente, requer
ou temperaturas extremamente altas ou a participagcao de um catalisador

realmente efetivo.

2.3 — Suportes dos Catalisadores de Ruténio

No inicio dos anos 70, o carbono ativado por um metal alcalino foi
considerado um excelente suporte para o ruténio no trabalho pioneiro de
Ozaki, Aika e colaboradores [8,9], exibindo um aumento consideravel da
ordem de 10 vezes na atividade em relagdo ao catalisador convencional
de ferro em condi¢des reacionais similares. Porém os autores verificaram
a ocorréncia de oxidacdo e metanacao do carvao ativado usado como
suporte durante a etapa da reacdo catalitica, tornando-se necessario o
desenvolvimento de um suporte mais estavel.

Aika e colaboradores [12] desenvolveram trabalhos com um grande
numero de catalisadores a base de ruténio: os suportes incluiram MgO,
BeO e CaO adicionados ao carvao ativado estudado anteriormente por

Ozaki, Aika e colaboradores [8,9]. O efeito dos suportes e promotores
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sugere que a doagao de elétrons do suporte para o ruténio é favoravel
para a sintese de amdnia.

Posteriormente, Aika e colaboradores [13] testaram varios Oxidos
simples como suportes (MgO,TiO, , Nb,Os e CaO ) sem a adi¢cdo de
promotores e a eficiéncia foi comparada principalmente com base no
catalisador de ruténio. Os resultados mostraram que a atividade estava
relacionada, além da dispersao metalica e da auséncia de cloretos livres,
com a basicidade dos suportes e que o MgO foi o mais efetivo. Os autores
notaram um periodo de indugao, de mais ou menos 24 horas, antes da
producao de aménia tornar-se constante para o catalisador Ru/Ca0O. O
suporte CaO foi obtido da calcinacdo de CaCO3; que nao foi totalmente
transformado, provocando a sua reagdo com o hidrogénio sobre a
superficie do metal formando bicarbonato de célcio. Segundo os autores,
isto pode ter inibido a sintese de amoénia sobre o Ru/Ca0O. Com o intuito
de elevar a basicidade, os autores testaram, modificagcbes no suporte
MgO, adicionando outros Oxidos tais como: NayO, Li,O, Al,O3, Rb,O e
Cs,0 (tabela 4), através da impregnagao do MgO com uma solugdo de
nitrato correspondente a cada um dos metais. Eles, também, testaram um
suporte de 6xidos mistos de Al,O3- MgO preparado por coprecipitacdo a
partir dos respectivos nitratos. A adicdo de pequenas quantidades de
oxidos alcalinos sobre 0 MgO aumentou tanto a sua basicidade quanto
sua area especifica. Segundo os autores, a adicdo de 0,2%molar de
rubidio e césio e 1,0%molar de sddio teve maior influéncia na atividade
dos catalisadores (tabela 4).

Vaérios autores estudaram a atividade do catalisador de ruténio em
uma série de zedlitas do tipo faujasita e do tipo A trocadas com metais
alcalinos para a sintese de amodnia em diversas temperaturas [14, 15,
16,17]. Estes estudos demonstraram que o tipo de cation, a razdo Si/Al, o
tamanho das particulas de ruténio e a sua localizacdo, tanto interna como
externa, na estrutura do suporte possuem efeito marcante na sintese de
amonia.

Cineros e colaboradores [15] verificaram que a atividade do
catalisador suportado na zedlita X (razdo Si/Al = 1,5), na forma KX,

apresentou maior atividade que a zedlita Y (razdo Si/Al = 2,4). Bécue e
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colaboradores [16] encontraram maior atividade no catalisador de Ru
suportado na zedlita X, na forma BaX, entre as formas basicas KX, MgX,
BaX e CsX. Por outro lado, Fishel e colaboradores [14], avaliando o uso
da zedlita X como suporte, nas formas KX, CsX, CaX e BaX (tabela 5)

verificaram que a forma BaX também se mostrou mais ativa.

Tabela 4: Efeito das modificagdes efetuadas no suporte MgO com catalisador 2% massa

de Ru/éxido aIcaIino-MgOa na sintese de aménia sob 101atm de pressao [13].

Suporte Sal alcalino Taxa (umol NH3 .h™ .g”")  E, (Kcal mol™)
o,
(Yomol) 400°C 350°C
MgO 0.2 379 170 28.5
Li,O-MgO 0.2 342 120 25.0
Na,0-MgO 0.2 348 123 -
K,0-MgO 0.2 419 154 27.9
Rb,0-MgO 0.2 442 192 25.8
Cs,0-MgO 0.2 436 186 28.2
Na,0-MgO 1.0 458 204 25.7

* Ru3(CO)y; foi impregnado apds o suporte nitrato de metal alcalino-MgO ser calcinado em ar a
500°C por 6h. Todos os catalisadores foram tratados com H, a 400°C por 4h; 0.2%molar do 6xido
de metal alcalino (M,0)-MgO corresponde a M/Ru = 0.25 (razdo molar).

Tabela 5: Sintese de aménia catalisada por ruténio suportado em zedlita X [14].

Catalisador Dispersio Ru  TOF 350°C (10*.s")  E, (kJ.mol™)
Ruw/KX 0.93 1.91 106
Ru/CsX 0.72 4.85 91
Ru/CaX 0.83 14.9 106
Ru/BaX® 0.92 14.1 115
Ru/BaX (1) 0.79 18.1 108

(a) %Ru =2.05 — Bay; 3 Kio5 Sijgo.6 Algr4 Osgs
(b) %Ru=2.10 — Bays ¢ Kg 5 Sijje.1 Alzsg Osgy
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2.3.1 - Suportes Zeoliticos

As zedlitas sao aluminossilicatos microporosos e cristalinos com
estrutura baseada numa extensa rede tridimensional de tetraedros SiO4 e
AlO4. A unidade de construcdo primaria dessa estrutura contém um
atomo de oxigénio em cada vértice onde, situado no interior do sitio
tetraédrico, pode estar um fon de Si** ou AP [18]. Tal arranjo, como
conseqiiéncia da valéncia do Al** gera uma carga negativa em cada
atomo de aluminio na rede. Esse excesso de carga negativa deve ser
compensado por cations para manter a neutralidade da estrutura. A
combinacao tridimensional de tetraedros, forma espacgos vazios formando
canais ou cavidades interconectados de dimensdes moleculares que sao
ocupados pelos cations de compensagao, moléculas de agua e outros
adsorbatos e sais [19]. A composi¢cao quimica das zedlitas pode ser

representada de acordo com a seguinte férmula geral:

Onde: M = cation de compensacéao, geralmente ions do grupo IA ou

[IA, embora outros cations organicos possam ser usados;
n = valéncia do cation;

X e y = numero de atomos de Al e Si por cela unitaria,

respectivamente;

w = numero de moléculas de agua.

A cela unitaria é o parametro que define o numero de atomos que
conformam o ordenamento espacial basico que se repete em todo o
cristal representando uma forma geométrica determinada. Desde as
descobertas das rotas sintéticas de obtencdo de zedlitas, tem-se
observado o crescente uso destes materiais em areas que exploram suas

propriedades fisicas e/ou quimicas.

O emprego das zedlitas na industria quimica se baseia em
algumas propriedades de grande interesse comercial [20] tais como (a)

capacidade de troca ibnica, devido a mobilidade dos cations nos canais e
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cavidades; (b) poder dessecante, devido a prontiddo com que as
moléculas de agua podem ser perdidas ou recuperadas; (c) estrutura
tridimensional com seletividade de forma, que permite a utilizacdo das
zeolitas como peneiras moleculares permitindo que apenas moléculas de
diametros cinéticos determinados possam fluir pelos poros e cavidades;
(d) propriedades cataliticas, devido ao carater acido-basico dos
aluminossilicatos que servem tanto como suporte catalitico (com a
vantagem adicional da seletividade de forma) ou como catalisadores

massicos (devido aos sitios acidos de grande atividade catalitica).

As zedlitas sao ingredientes funcionais de diversos catalisadores
empregados em processos industriais, como a conversdo de
hidrocarbonetos, a hidrogenagao, a desidrogenacao, a hidrodealquilagao,
a conversado de metanol a gasolina (MTG) e outros [21]. A formagao das
zeolitas depende do método de sintese e sao diferenciadas com base na
composicao quimica, na estrutura e nas propriedades fisicas e quimicas.
As principais caracteristicas das zeolitas podem ser resumidas na tabela 6
[20].

Tabela 6: Caracteristicas das zedlitas [20].

Formula M;,O ;5 ALO; 5 xSiO, ; yH,0 onde M ¢é

um cation de valéncia n e X situa-se na faixa 2 <
X < ©

Diimetro dos canais 22-8 A

Diimetro de cavidades 6,6 —11,8 A

Area Especifica Vérias centenas de m® / g

Volume poroso 0<Vp<04dcm’/g

Capacidade de troca 0—650 meq/ 100g

ionica
Estabilidade térmica 773 - 1273K
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Visto que a maioria das reacdes envolve moléculas relativamente
volumosas e com baixa difusividade, € preciso controlar ndo s6 o tipo de
material utilizado como também o tamanho de seu cristal, com o objetivo
de diminuir os problemas difusionais e evitar possiveis reacdes
secundarias nao desejadas. Assim, os parametros que podem ser
modificados para definir o material zeolitico mais adequado para
determinado processo s&o: tamanho do poro, direcionabilidade dos
canais, composi¢do quimica da rede, acidez / basicidade, capacidade
redox e tamanho do cristal.

As zedlitas oferecem um sistema atrativo de estudo que é o modo
de interacao entre os cations promotores e as particulas metalicas, devido
(i) a localizagdo das particulas e dos cations alcalinos metélicos ser
razoavelmente bem definida, (ii) ao metal estar em contato profundo com
o suporte através de uma estrutura reticular de ions oxigénio, (iii) a
natureza dos cations poder ser faciimente modificada e (iv) a propria
zeolita funcionar como anion. Larsen e Halter [22] levantaram as
vantagens destes fatores para interpretar as interagdes que ocorrem entre
os “clusters” de platina e a zedlita L, sugerindo que os “clusters” interagem
eletronicamente com o suporte, talvez através de transferéncia de carga.
Gallezot [23] ja havia reportado previamente que as particulas pequenas
de platina ou de paladio nas zedlitas possuem propriedades eletrbnicas
incomuns que podem envolver transferéncia do elétron do metal para a

zeolita.

2.3.1.1 - Zedlita L

A zedlita L tem seu nome originado de Linde, (sintetizada
originalmente pela Linde Division da companhia Union Carbide ) e o grupo
topoldgico ao qual pertence recebe o cddigo do tipo de estrutura LTL, que
deriva de Linde Type L, tendo sido sintetizada pela primeira vez em 1958.

Barrer et. al. [24] caracterizaram a zedlita L como tendo uma

estrutura pertencente ao sistema cristalografico hexagonal. Sua
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composicdo tedrica é dada pela formula (NaszKe)(SizzAlgO72).21H,0,
podendo também encontrar-se a forma potassica (Kg)(Si27AlgO72).21H,0
ou composicdes intermediarias entre as duas formas apresentadas. A
figura 3 [25] mostra a regularidade geométrica da estrutura da zedlita L
vista ao longo do eixo cristalografico. A estrutura da zedlita L consiste de
colunas compostas por unidades simétricas €-D6R-¢ unidas entre si de
forma cruzada por pontes de oxigénio, como pode ser visto na figura 4
[26]. De acordo com a figura 4, existem 5 tipos de sitios na zedlita L. O
sitio A esta localizado no centro do prisma hexagonal, onde se coordena
a 6 atomos de oxigénio da rede. O sitio B esta no centro da cavidade
cancrinita com uma coordenagao de 12 atomos de oxigénio. O sitio C esta
localizado entre duas cavidades cancrinitas adjacentes, onde esta
coordenado a 12 atomos de oxigénio. O sitio D esta dentro dos grandes
canais, onde os cations a ele associado podem ser facilmente trocaveis.
Estes sitios estdo coordenados a duas moléculas de agua e a 6 atomos
de oxigénio da rede.Quando ocorre desidratagdo, ions pequenos
localizados na posi¢do D migram para o sito E situado entre dois prismas

hexagonais [26].

Figura 3: Estrutura geométrica da zedlita L [25].
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Figura 4: Estrutura da zedlita L mostrando as ligagbes das unidades e-D6R-¢ e a posicao
dos sitios A,B,C,e E. [26].

A zedlita L € um material cristalino microporoso, empregado como
suporte em diversos catalisadores utilizados em reacgdes de reforma de
nafta, aromatizagdo do n-hexano, cloracdo do benzeno e processos de
desidrogenacgao [27]. As caracteristicas que tornam este soélido atrativo
nestes processos sdao a sua estrutura, que lhe confere uma elevada
seletividade de forma, a baixa acidez e a funcionalidade quimica gerada
pela presenca de metais incorporada a estrutura, tornando este sdélido
ativo e seletivo para estes processos [27].

O uso mais comum da zedlita L em catalise € como suporte para
metais com capacidade hidrogenante/desidrogenante como a platina. A
estrutura porosa desempenha papel de grande importancia neste
contexto, pois a zedlita L ndo possui papel catalitico direto em sua forma
sintetizado KL, por nao fornecer sitios ativos, porém influencia de forma
marcante o estado eletrbnico das particulas metalicas e restringe a
formagao de determinados produtos devido a sua geometria caracteristica

de poros.
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2.3.1.2 - Zedlita BETA

A zedlita Beta apresenta alto teor de silica e sua estrutura
compreende um sistema de canais tridimensionais associados de arranjo
desordenado (figura 5) [25]. Apresenta dois canais retos perpendiculares:
um com segao de corte transversal de 0,76 x 0,64nm voltado nas diregoes
y e x e um outro canal senoidal de 0,55 x 0,55nm direcionado
paralelamente a direcdo z (figura 6) [25]. A férmula da cela unitaria da
zeolita Beta é dada pela expressao Na, (Al, Sigs.n O128 ) [28] onde,
geralmente, o valor de n é inferior a 7. Os atomos de aluminio na zedlita
Beta podem produzir tanto sitios acidos de Bronsted como de Lewis. Os
primeiros s&o introduzidos por atomos de aluminio que estao
coordenados tetraedricamente no interior da estrutura. Os sitios de Al
localizados na superficie externa, provavelmente terminados por grupos
hidroxilas, também requerem uma carga de proton de compensacao,
produzindo sitios acidos de Bronsted. Isto significa que sitios acidos de
Bronsted estdo presentes tanto na superficie interna como externa.
Segundo Jacobs et al. [29], defeitos estruturais na formagao da zedlita
Beta atingem parcialmente os atomos de aluminio coordenados,

provocando aumento dos sitios acidos de Lewis na superficie interna.

Figura 5 — Representacao esquemética do sistema de canais da zedlita Beta.
Estrutura tridimensional vista ao longo do eixo [010] [25].
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C)

(b)

Figura 6: Estrutura dos anéis de 12 atomos vista ao longo dos eixos [100] (a) e [001]

(b), respectivamente [25].

Os primeiros indicios da estrutura cristalina da zedlita Beta foram
evidenciados através das medidas das propriedades fisicas e quimicas e
por difracdo de raios-X [30]. Esta ultima mostrou dois picos maiores
caracteristicos localizados a 20 = 7,8° e 22,6°. O aparecimento
caracteristico de ambos é atribuido aos defeitos estruturais da zedlita
Beta. Temperaturas de calcinagao superiores a 560°C reduzem a
intensidade do pico 26 = 22,6° (a do pico 26 = 7,8° permanece inalterada)
indicando a reducdo da cristalinidade. A existéncia de grupamentos
defeituosos na zedlita Beta impede a especulacdo sobre os dados
estruturais obtidos por métodos convencionais. Isotermas de troca idnica
na Na-Beta, a 25°C, mostraram que cations tdo grandes quanto o ion
tetrametilamonio (TEA') podem ser trocados completamente dentro do
sistema de poros. Este fato sugere que a zedlita Beta possui pelo menos
12 anéis associados abertos dentro dos canais, porque o (TEA™) é muito
grande para trocar através de 10 anéis associados tal como acontece na
ZSM-5. A completa troca de cations na zedlita Beta indica a presenca de
canais ao invés de cavidades, pois néo € possivel a remocao de todos os

cations de estruturas com cavidades como as zedlitas Na faujasitas [30].
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A zedlita Beta é facilmente sintetizada na razao de Si/Al de 30-50.
Esta posi¢cao entre a mordenita (10-30) e ZSM 12 (tipicamente > 60)
sugerem que a estrutura da Beta possui grandes fragbes de 4 e 5 anéis
associados. Similaridades entre a zedlita Beta, a mordenita e a ZSM - 12
foram apontadas porque todas trés podem ser sintetizadas com alto teor
de silicio usando o ion TEA" como direcionador [30]. Os ions TEA" tém
um papel importante nos processos de sintese como cations de
compensacao da estrutura além de atuar como direcionador. Para o
completo preenchimento dos poros da zedlita Beta, seriam necessarias
seis moléculas de TEA" por unidade de cela tetragonal [31]. Assim, uma
zeolita Beta-TEA “estequiométrica” contém seis atomos de Al estruturais
por unidade de cela, compensados por seis moléculas de TEA. Analises
térmicas tém sido amplamente aplicadas no estudo da remogao dos
direcionadores em muitas zedlitas e precursores zeoliticos. Kanazirev e
Price [32] estudaram o efeito do teor de oxigénio na atmosfera de
calcinagdo durante o tratamento térmico da Beta-TEA. Este processo de
remocao do direcionador € reconhecido como um passo muito importante
na producdo de catalisadores e adsorventes de qualidade. Tratamento
térmico, em uma atmosfera contendo oxigénio, com uma temperatura final
alta o suficiente para garantir a combustdo completa dos direcionadores €,
aparentemente, o processo de ativacao preferido para muitas zedlitas,
incluindo a Beta. Condicbes de calcinacdo reportadas por diversos
autores [30-32] para a zedlita Beta incluem fluxo de ar a diversas
temperaturas (450° a 1000°C) e diferentes tempos de reagdo (5 a
24horas).

Quatro picos sédo geralmente observados nos perfis resultantes da
analise térmica gravimétrica (TGA) da zedlita Beta que podem ser
atribuidos a: perda de agua zeolitica (25° - 127°C), decomposi¢cao do
hidroxido de tetraetiiaménio (TEA-OH) ocluso (127°-350°C),
decomposicdo dos cations TEA® zeoliticos (350°-500°C) e decomposigao
dos residuos de TEA" fortemente adsorvidos nos sitios acidos (500 -
700°C). Uma estimativa razoavel do teor de TEA utilizado na sintese &

consequéncia da perda de peso associada aos picos Il, Il e IV e os
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cations TEA que ficaram presos a zedlita podem ser estimados através da

perda de peso dos picos lll e IV.

A estabilidade térmica e hidrotérmica das zedlitas aumentam com
a sua razado Si/Al e no caso da zeodlita Beta é crucial para aplicacbes
praticas da mesma. Num processo, a atividade catalitica de uma zedlita
Beta, que diminui com o aumento do tempo de reagcdo, € comumente
regenerada por queima do coque em temperatura na faixa de 500-700°C
[33]. Como resultado do seu alto teor de silicio e de seus poros grandes,
muitas aplicacbes da zedlita Beta tem sido reportadas em reacdes de
transalquilagdo aromatica, desproporcionamento, hidroisomerizagado e

craqueamento.

2.3.1.3 — Hidrotalcita

Hidrotalcita, ou hidroxicarbonato de magnésio e aluminio € uma
argila aniénica de ocorréncia natural que reversivelmente se decompde
sob calcinacao a altas temperaturas para formar um 6xido misto basico de
alta area especifica. Argilas anibnicas sdo hidroxidos mistos naturais ou
sintéticos com espacos entre as camadas que contém anions trocaveis
[34]. As argilas anibnicas podem ser definidas pela sua composigao
quimica, espaco basal e sequéncia de empilhamento. A formula geral
para descrever a composi¢ao quimica é:

[M(I?* 1 M(Il)x (OH)2 T** [A™ xn] - mH20

Onde: M= metal e A= anion entre as camadas. Argilas anidnicas tém
estruturas semelhantes a da brucita Mg (OH), e cristalizam em camadas
como uma consequéncia da presenca de cations bivalentes [35]. Cada
ion Mg?* é circundado por 6 fons OH™ e octaedros diferentes dividem os
lados para formar infinitas camadas. Essas camadas sdo empilhadas
umas sobre as outras e mantidas juntas por intera¢des fracas através do
hidrogénio [35]. Se alguns ions Mg** sdo substituidos isomorficamente por

cations com cargas maiores, mas com raios semelhantes [36], as
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camadas do tipo brucita se tornam positivamente carregadas e a
neutralidade elétrica € mantida por anions desordenadamente localizados
entre as camadas que contém moléculas de agua, como mostra a figura
7.

& M or M
o HD

Figura 7: Simulagdo de uma estrutura de hidrotalcita: Al ou Mg ocupam o centro do

octraedro e os anions (circulos grandes) o espacgo entre as camadas [37].

Na hidrotalcita alguns dos ions Mg? sdo isomorficamente
substituidos pelo AI**, sendo a razao atdmica Mg/Al variavel; valores entre
1,7 e 4,0 sdao usualmente relatados para amostras sintéticas. Para
amostras fora desta faixa, sdo formados hidréxido de magnésio e
hidréxido de aluminio [34]. Recentemente Sharper et al. [38] sintetizaram
hidrotalcitas relativamente puras com uma razéo atdbmica Mg/Al igual a 10
pelo controle intrinseco das condigdes de precipitagao.

As estruturas das argilas anidnicas podem acomodar uma grande
série de variaveis (natureza e raio do cation, carga do anion de
compensacgao, quantidade de agua entre as camadas, morfologia e
tamanho do cristal). Somente algumas poucas variagcbes ocorrem na
natureza, onde o carbonato € o ion preferido [34]. Para argilas sintéticas,

ao contrario, um grande numero de variaveis tem sido relatado, o que
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torna possivel produzir materiais capazes de preencher necessidades
especificas.

Por causa da sua estrutura particular, argilas aniénicas possuem
uma boa capacidade de troca i6nica. Contudo, a capacidade de troca (1,0
— 1,5 meq. g) [34] é usualmente menor do que a teoricamente esperada
(3,3 meq.g” para hidrotalcita) [39-40]. As hidrotalcitas mostram uma
resisténcia a temperatura maior do que as resinas aniénicas e por isso
podem ser usadas a altas temperaturas, como no tratamento da agua de
refrigeragdo de reatores nucleares [41]. A seletividade de troca aumenta
com o aumento da densidade de carga do anion [42]. E muito importante
o pH da solucédo, que pode favorecer ou inibir a troca [39] e deve ser
compativel tanto com a argila anidénica como com 0s anions iniciais.

Hidrotalcitas exibem propriedades cataliticas pobres,
sensivelmente menores do que aquelas dos Oxidos mistos obtidos pela
sua decomposicado térmica [34,43]. Mas, Constantini e Pinnavaia [44]
afirmaram que a ativacdo térmica abaixo do ponto de decomposicao
estrutural (< 250°C) fornece catalisadores com atividades especificas
aproximadamente uma ordem de magnitude maior do que os Oxidos
mistos ou misturas MgAI,O4 e MgO formados pela calcinagdo a 450°C e
890°C, respectivamente. Os autores supdem que a agua adsorvida pode
inibir o acesso aos sitios basicos na superficie das argilas anidnicas.
Contudo, a natureza e a propriedade dos sitios basicos ndo estao
totalmente claras [43,45].

A decomposicdo térmica de argilas anibnicas é geralmente
caracterizada por duas transicbes endotérmicas: a primeira, entre 100 e
300°C, corresponde a perda de agua intersticial, enquanto a segunda
transicdo ocorre a temperaturas maiores e é devida a perda dos grupos
hidroxila e de anions. Essas transigdbes dependem qualitativa e
quantitativamente da natureza e quantidade relativas dos cations, tipo de
anions, cristalinidade e atmosfera de aquecimento. Por exemplo, a
temperatura de eliminagao de anions pode variar de 200°C para bromatos
[46] a 927-1127°C para sulfatos [47].
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As propriedades mais interessantes desses Oxidos mistos
provenientes da decomposi¢cao de argilas anidnicas como a hidrotalcita
podem ser resumidas como [43]:

(a) Area especifica (100-300m?. g™");

(b) Dispersao homogénea dos elementos termicamente estaveis
também nas condi¢cbes de redugdo, com a formacao de cristalitos
de metais muito pequenos e estaveis;

(c) Efeito cinergético entre os elementos, devido a profunda dispersao,
que favorece, por exemplo,0 desenvolvimento de basicidade
incomum. Deve-se notar que as propriedades basicas dependem
significativamente da composicao e temperatura de calcinagao;

(d) Efeito de memoria, que permite a reconstrugdo da estrutura
original, sob condi¢bes suaves, pelo contato com solugbes
contendo varios anions.

Argilas anidnicas podem ser preparadas por varias técnicas, o que
nao significa ser facil preparar compostos puros, mas, somente, que
diferentes métodos podem ser adotados em fungdo do composto requerido.
Considerando os diferentes métodos de preparacido, o mais utilizado para
grandes quantidades de argilas aniénicas € a precipitacdo a pH constante
ou coprecipitacéo.

Além dos fatores estruturais, outros parametros sdo importantes na
precipitacdo de argilas aniénicas. Por exemplo, o pH no qual a precipitagéao
ocorre pode modificar tanto a natureza como as propriedades dos sélidos
obtidos [43]. Valores altos de pH aumentam a dissolugdo de aluminio e
alguns outros ions, e também pode favorecer a segregacao de fases. Por
outro lado, a sintese nao se completa em valores de pH baixos [48].

Argilas  anibnicas  sintéticas, principalmente  apds
decomposicdo térmica, encontram muitas aplicagées industriais. Nos
ultimos anos houve um aumento exponencial nas referéncias relativas a
estas aplicacbes, a maioria delas de interesse industrial. As aplicacées
cataliticas dos Oxidos mistos obtidos pela sua calcinagdo controlada
incluem a reforma de hidrocarbonetos [49,50], a condensagao alddlica [51],
desidrogenacgéo de isopropanol [28], a hidrogenagdo de acetonitrila [52] e

outras.
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2.4 — Catalisadores de Ruténio

O ruténio €& conhecido por ter uma das mais altas taxas de
atividade catalitica para a sintese de amdnia [53] e por ser um catalisador
sensivel tanto ao suporte quanto aos promotores durante a sintese. O
catalisador de ruténio convencional era preparado por impregnagao
utilizando como sal precursor o RuCls. 3H,0 por ser um composto simples
e quimicamente estavel [54,55]. Porém, os efeitos causados nos suportes
e nos promotores era um complicador devido a interferéncia dos ions
cloreto na reagao [12,56]. Essa dificuldade levou Murata e Aika [57] a
testarem varios precursores isentos de cloretos na tentativa de preparar
catalisadores mais efetivos. Os autores utilizaram RuCl;.3H,0, Ru(acac)s,
K2RuO4, Ru(NO)(NOs3)3 e Ruz(CO)4, para estudar o efeito do precursor na
preparagao do catalisador. Segundo os autores, dos cinco precursores
avaliados, cujos resultados sdo mostrados na tabela 7 [57], 0 Ru3(CO)q2 e
o0 Ru (NO)(NO3); apresentaram valores maiores de dispersdo e taxa de
conversdo, sendo o Ru3(CO)12 0 mais efetivo. A dispersdo obtida com o
precursor KoRuO,4 foi extraordinariamente baixa, porém a taxa de
conversao foi comparavel com os precursores supracitados. O precursor
RuCl3.3H2,0 causou baixa dispersdo e baixa atividade da reagao (baixo
TOF), provavelmente devido a interferéncia de ions cloretos residuais
[58].

Com base nos resultados obtidos, os mesmos autores [13, 57]
compararam a atividade dos catalisadores Ru/MgO e Ru/Al;O3
preparados com os precursores Ruz(CO)i2 e RuCls. Os resultados sdo
mostrados na figura 8 [13] e 9 [67]. Segundo os autores, para o
catalisador Ru/MgO o precursor RuCl; apresentou menor atividade apds a
reducdo a 450°C. A atividade e a dispersdo do ruténio (H/Ru)
aumentaram com a elevagao da temperatura de reducédo até 650°C no
catalisador preparado com RuCls, possivelmente devido a eliminacédo de
cloretos residuais. Porém, a atividade ainda é considerada baixa quando
comparada com o Ru/MgO preparado a partir do Ru3(CQO)q2 . Da mesma
forma, o catalisador suportado em Al,O3; preparado com o precursor

Ru3(CO)12 apresentou maior atividade que o RuCls, mantendo
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praticamente a mesma atividade e alta dispersdao quando tratado com
hidrogénio na faixa de 400°C a 600°C. Segundo os autores, de todos os
precursores de ruténio estudados, um catalisador livre de cloretos, com
alta dispersao de particulas metalicas e altas taxas de conversao pode ser
preparado utilizando como precursor o Ru3(CO)2. . A partir dai, o
precursor Ru3(CO)4, foi usado como referéncia por diversos autores na

busca de melhores catalisadores para a reacéo de sintese de amdnia.

Tabela 7: Taxa de sintese de amdnia e quimissorgéo de hidrogénio em varios

catalisadores® Ru/Al,Oz a 2% preparados com varios precursores [57].

1 2 3 4 5 6

Precursor RUC13 Ru(acac)3 KlelO4 RU3(CO)12 RU3(CO)12 RU3(CO)12

Solvente  Acetona THF H,O THF THF THF
Ru (%) 1.9 2.0 2.0 2.1 4.8 7.4
Taxa’ 8(32)° 20 33 62 202 271
H(a)/Ru 0.23 0.28 0.03 0.43 0.39 0.37
TOF! 0.5 1.3 18.5 2.2 3.2 2.8
Tamanho 5.7 4.7 44 3.1 - -
(nm)°

BET' 202 184 190 184 - -

? Todos os catalisadores foram tratados com H, a 600°C por 4 horas.

® nmol. h™'. ¢! a 400°C sob 101kPa de N, + 3 H,.

¢ A amostra reduzida foi lavada com 0.1% de solugéo aquosa de amonia (300ml).
4 NH,/s/H(a) a 400°C, TOF x 10*.

¢ Calculado H(a)/Ru usando a média de densidade da superficie do metal .

Tm?. g'l.
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Figura 8: Taxa de sintese de amoénia a 400°C (673K), sob 101atm de pressao, com
catalisadores de Ru/MgO 2%(p/p) com diferentes precursores de ruténio (Ruz(CO), e

RuCl;) correlacionados com a temperatura de tratamento com H, [13].
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Figura 9: Taxa de sintese de amdnia a 400°C sob 101atm de N, + 3H, e catalisador

Ru/Al,O3; com diferentes precursores em fungao da temperatura de reducéo [57].
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Posteriormente, Cineros e Lunsford [15] estudaram a
caracterizagao e a atividade do ruténio suportado em zedlita X (na forma
KX) na sintese de amonia, utilizando como precursores Ru3(CO)q2 e
Ru(NH3)sCls. Segundo os autores, o catalisador Ru/KX preparado com o
precursor Ru3z(CO)s2 apresentou essencialmente a mesma atividade na
faixa de temperatura de 305 a 450°C que o catalisador preparado com
Ru(NH3)sCls, como mostra a tabela 8 [15]. Estes resultados sugerem que
a origem do metal ruténio foi indiferente e que, em particular, a presenga

do cloreto no material de partida nao influenciou na atividade.

Tabela 8: Atividade dos catalisadores Ru-zedlita ® [15].

Catalisador Atividade. 10* TOF. 10* s™ Energia de ativacio
(NH; molec s’ Ru atom'l) (kcal. mol'l)

RuNaX 1.0 1.1 25

RuNaX® 2.8 6.9 25

RuKX 8.0 10 23

RuKX°® 5.6 7.0 24

RuCsX 0.27 04 33

RuKY 0.44 0.69 28

RuHY 0! - -

4 T=350°C

® Amostra com 40% de dispersio
¢ Amostra preparada com Ru3(CO),,
¢ Nenhuma atividade mensuravel

J. Wellenbuscher et al [59,60] também utilizaram como precursor
para obtencao de catalisadores suportados na zeolita A, nas formas Na-A
e K-A [59], o Ru(NH3)sCls e verificaram que, particulas do metal com
poucos nanOmetros de tamanho, firmemente agrupados sobre a
superficie externa do suporte, forneceram um eficiente e estavel
catalisador para a sintese de amoénia.

Segundo os autores, um programa de ativagdo térmica controlada
sob atmosfera de hidrogénio, baseado em experimentos de TPR e TPD,
assegurou a remogao completa de todos os ligantes (amino e oxo)
oriundos do composto precursor, obtendo um catalisador ativo com boa

estabilidade térmica, além de tolerar pequenas quantidades de oxigénio
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como contaminante. Sob condicbes drasticas de oxidagdao, o sistema
metal-suporte € irreversivelmente destruido e o oxido de ruténio massico
e formado. A figura 10 [59] reporta a conversédo para o sistema Ru/KA
que, segundo os autores, foi similar para o sistema Ru/NaA e todas as
curvas consistem de uma etapa, cineticamente controlada, a baixa
temperatura e uma outra, termodinamicamente controlada, a alta

temperatura.

Coanceniraibo NH ppm

Temperaura | K

Figura 10: Curvas de conversao versus temperatura na sintese de amoénia para a
amostra Ru/KA. A curva de equilibrio foi calculada para uma pressao total de 1 atm e

relacado H,/N, estequiométrica [59].

Mahdi et al. [17] reportaram a eficiéncia do precursor de ruténio
Ru(NH3)sCls suportado na zedlita Y (na forma NaY) para a sintese de
amoénia a pressao atmosférica. Segundo os autores, a atividade (TOF)
(1,8x10™* s™) permaneceu constante a 420°C por 70 horas, diminuindo
com o tempo a partir de 540°C. Os resultados de conversdo versus
temperatura sdo mostrados, na figura 11 [17], para trés preparagdes
diferentes do catalisador, onde a melhor taxa de conversao foi em torno

de 20% do valor observado com o catalisador comercial a base de ferro.
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Figura 11: Conversao (em pumol NH3 m* s'1) versus temperatura caracteristica de 3
amostras de catalisadores. A ordenada reduzida por um fator de 10 indica a raz&o entre
a producao de NH;/m*Ru apresentada pelos catalisadores testados e a do catalisador

padréo Haldor Topsge KM1, medida sob condi¢des similares [17].

Ainda com o objetivo de otimizar a performance do catalisador para
reacao de sintese de amoénia, alguns pesquisadores estudaram o efeito
da adicado de cations promotores frente a atividade dos catalisadores de
ruténio, e verificaram também a interagdo dos cations com a fase ativa e
com o suporte.

A presengca de um elemento promotor durante a ativagdo do
catalisador pode conferir propriedades especiais para a sintese de
amobnia. Compostos que possuem propriedades basicas ou
eletrodoadoras sado reportados como promotores efetivos. Os metais
alcalinos sao conhecidos como os promotores mais efetivos, apesar de
serem desativados por compostos contendo oxigénio [8]. A efetividade de
um promotor esta relacionada com a eletronegatividade do composto (Cs
» K> Na» CsOH » KOH » NaOH) [12]. A eletronegatividade do composto é
o valor médio geométrico da eletronegatividade de Pauling desses
elementos. Metais alcalinos possuem os dois tipos de valores: um
quando estdo na forma de 6xido e o outro quando hidroxido. Pode-se
identificar uma forte tendéncia para compostos altamente ativos com

baixa eletronegatividade. Porém, devem-se considerar os aspectos
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morfolégicos quando se admite que o papel do promotor seja discutido
com relacéo a transferéncia de elétrons para a superficie do Ru.

O metal alcalino promotor pode doar elétrons a superficie do Ru. A
reacao de transferéncia do elétron compreende duas etapas: o processo
de formacéao de radical (eq. 1) e o de reagao acido-base (eq. 2), em que
.Ru-Ru-Ru. € um modelo do “cluster” de metal formado:

Cs. + .Ru-Ru-Ru. ——» (Cs-Ru-Ru-Ru.) (1)

4—

(Cs-Ru-Ru-Ru.) — Cs’ + (:Ru-Ru-Ru.) (2)
4—

Oxidos basicos ou hidréoxidos podem doar elétrons em um processo
acido-base (eq. 3 e 4).
H
Cs -O-H + .Ru-Ru-Ru. <«— (Cs> O :Ru.-Ru-Ru.) (3)
H
(Cs>0:Ru.-Ru-Ru) «— Cs" + (H-O-Ru.-Ru-Ru.)” (4)

Assim, a habilidade de liberar elétrons aos “clusters” do metal do
Ru esta relacionada com a baixa eletronegatividade do metal (tal como o
Cs) para deslocar a reagao (2) ou (4) para o lado direito e com a baixa
eletronegatividade dos elementos contrarios (tais como O ou H). Se Cs,0
fosse usado no lugar CsOH, a transferéncia do elétron ao Ru no anion
(Cs-O-Ru-Ru-Ru.)” poderia ser mais intensa. Esta € uma explicagéo
modificada do conceito classico acido-base [13].

Mahdi e colaboradores [67], em novo trabalho, compararam a
amostra do catalisador industrial duplamente promovido tipo S-6 (que
contém além do ferro, oxidos de Si, Al e K em um total de 5%) e do
catalisador preparado em laboratério promovido ou com alumina (2,2%)
ou com oxido de potassio (0.7%), com um catalisador de ferro puro (na
forma de esponja) que foi preparado pela reducao de 6xidos de ferro com
hidrogénio. Os autores avaliaram o efeito benéfico dos promotores em
relacdo ao catalisador de ferro na forma de éxido de ferro. Evidéncias

experimentais baseadas nos resultados cinéticos, espectroscopicos e
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morfolégicos levaram a conclusdo que a acado do catalisador na sintese
de amoénia estava correlacionada com a presenga de pequenos cristais de
ferro recobertos pelos compostos promotores, deixando somente uma
pequena fracdo do Fe elementar diretamente exposto na fase gasosa. O
nivel da conversao alcangado com os catalisadores, em microreator, &
mostrado na figura 12. Os efeitos benéficos dos promotores no catalisador
de ferro puro sdo evidentes ja que todas as amostras apresentaram
conversdes maiores que o catalisador de ferro puro. Segundo os autores,
a quantidade de alumina no catalisador duplamente promovido é a
mesma daquele promovido com alumina pura, mostrando que a adi¢éo do
potassio causou redugéo na atividade. Ou seja, a adicdo de promotores
“estruturais” parece ser mais efetiva que a presenca de promotores

alcalinos [67].

Conversad (%]

Temp. (C)

Figura 12: Conversdo expressa como percentual (%) de eficiéncia relativa para
conversdo de catalisadores de ferro promovidos diferentemente. Os valores foram

corrigidos para as diferentes areas de superficie (BET) dos materiais [67].
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Murata e Aika [61] estudaram diversos sistemas de catalisadores
de ruténio promovidos para tentar elucidar a interacdo dos cations
promotores com o catalisador durante a reagao de sintese de amonia.
Segundo os autores, o promotor pode interagir tanto com o metal quanto
com o suporte, sendo importante controlar para que isso aconteca
somente com o metal. Em um primeiro trabalho [57], os autores
estudaram a atividade do catalisador Ru/Al,O3 impregnado com solugdes
aquosas dos nitratos de metais alcalinos (KNO3;, RbNO3; e CsNO3). Os
resultados sdo mostrados na figura 13. A atividade aumentou com a
elevacgao do teor de cation promotor. O promotor, na razdo de (M)/Ru de
10 (onde M=Cs), alcangou quase o maximo de atividade. O efeito do
promotor foi similar para os trés metais alcalinos quando presentes em
teores mais baixos, entretanto, o césio foi mais eficaz quando em altos
teores (Cs™> Rb'™> K'), provavelmente devido a ordem de
eletronegatividade dos hidroxidos (CsOH< RbOH< KOH).

Taxn desintese deambnla/ pmal. b'.g"

Razao molar

Figura 13: Taxa de sintese de aménia a 350°C sob 101kPa de N, + 3H, com catalisador
Ru/Al,O; promovido com varios nitratos de metais alcalinos em fungcédo da razdo molar

(M/Ru); Ruz(CO)4, como precursores: tratamento com H, a 350°C por 4 horas [57].
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Posteriormente, estudaram o efeito de quatorze cations
promotores, em trés categorias: metais alcalinos, alcalino terrosos e
lantanideos, na forma de nitratos no catalisador de ruténio, desta vez
suportado em MgO. Dentre os quatorze tipos de sais metalicos, 0 CsNO3
foi considerado o mais efetivo para o catalisador RuMgO e, entre os
metais alcalino terrosos, o Ba(NO3), também foi considerado efetivo. As
atividades dos catalisadores com 2% massa de ruténio promovidos com
varios nitratos de metais alcalinos (razdo molar M/Ru =1) sdo mostradas
como funcdo inversa da temperatura na figura 14. A efetividade do
promotor esta inversamente relacionada com a eletronegatividade dos
compostos (CsOH < RbOH = KOH < NaOH). Segundo os autores, a
atividade foi maior quando a presséao parcial da aménia alcangou o seu
valor de equilibrio e a atividade do catalisador promovido Ru(2%)-
CsOH/MgO foi 20 vezes maior que do Ru(2%)/MgO. As taxas de reagéo e

a energia de ativagao sao mostradas na tabela 9.
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Tabela 9: Efeito promotor (M) no catalisador Ru/MgO a 2% (M/Ru = 1mol)® para a

sintese de amobnia sobre 80kPa de N, + 3H, [13].

Promotor Taxa (umol NH; . h'' . g™) Ea kcal . mol™
315°C 300°c
Nenhum 60 - 30
Metais alcalinos

Na’ 361 - -

K" 563(1059)° - 30

Rb' 581(1089)° - 31

Cs" 690(1445)° - 27

Metais alcalinos terrosos

Ca*’ 135 - -

Sr2* 113 - -

Ba?" 213 149 -

Lantanideos

La** 115 57 -

Ce*’ 100 85 -

Pr3" 129 69 -

Nd** 140 57 -
Sm*" 86 49 -

Gd** 93 57 -

Dy 118 73 -

* Os precursores dos promotores sdo nitratos. Amostras reduzidas a 350°C.
® Os valores extrapolados entre paréntesis sio baseados em cada energia de ativagio. Eles
representam os valores esperados através da extrapolagdo das linhas nas regides de menor

temperatura.
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Leg Vi{vVumal h g’}

1000/ T

Figura 14: Curva de Arrhenius para catalisador 2%massa Ru/MgO promovido com
varios nitratos de metais alcalinos (M/Ru molar = 1) na reagéo de sintese de amodnia sob
80kPa de pressdo. (O) Cs”, (M)Rb", (A)K", (0)Na*, () sem promotor [13].

As atividades do catalisador de ruténio 2% promovido com varios
nitratos de metais alcalinos terrosos sao mostradas como fungao da
temperatura na figura 15. A extensdo do efeito promotor esta
inversamente relacionada com a eletronegatividade dos compostos (BaO
< SrO < Ca0). Porém, a atividade do catalisador sem promotor é
claramente muito menor que a observada apds a promogao com nitratos
de metais alcalinos. O catalisador Ru-BaO/MgO foi 3 vezes mais ativo que
Ru(2%)/MgO (tabela 9). Os catalisadores Ru(2%)/MgO com varios
nitratos de lantanideos (figura 16), foram mais ativos que o catalisador
Ru/MgO puro, porém o efeito promotor ndo foi significativo quando

comparado com os catalisadores promovidos com metais alcalinos.
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Figura 15: Curvas de Arrhenius da reagéo de sintese de amdbnia sob 80kPa de pressao
sobre 2% massa Ru/MgO promovido com varios nitratos de metais alcalinos terrosos
( M/Ru molar = 1). (O) Ba™*, ( )Sr**, (A)Ca*", (e) sem promotor [13].

Log ¥ (Vumal hi'.g")
-

10001 T

Figura 16: Curvas de Arrhenius da reagédo de sintese de amoénia sob 80kPa sobre 2%
massa Ru/MgO promovido com varios nitratos de Iantam’dg)s ( M/Ru molar = 1).
(0)La*, (*)Ce*, (®)Pr**, (AINd™, (0)Sm**, (0)Gd**, ( )Dy*',( ) sem promotor [13].
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Ja para o catalisador Ru/Al,O3 os lantanideos, também na forma
de nitratos, foram bastante eficazes como promotores. Segundo os
autores, os lantanideos foram mais efetivos que o CsNOsj;, quando
aplicados neste catalisador Ru/Al,O3. Os 6xidos de lantanideos foram
estudados por possuirem uma interagdo maior com a superficie do metal
ruténio do que Cs,0 e/ou CsOH, que sao fortemente basicos e possuem
forte interacdo com o suporte Al,O3 utilizado. Um estudo da quimissorgao
revelou que pequena quantidade de 6xido de lantanideo pode cobrir a
superficie do ruténio enquanto muito mais césio seria necessario para
recobrir esta superficie. As taxas de formacdo de amébnia sobre
catalisadores de Ru(2%massa)/Al,O; promovidos, medidas a 315°C sob
101kPa de pressao, sdo mostradas como funcéo da razdo M/Ru, onde

M=lantanideo, na figura 17. Segundo os autores, a atividade
permaneceu estavel por 100 horas e o césio foi 0 promotor mais efetivo,
numa razao molar M/Ru de 10. Lantanio (La), cério (Ce) e samario (Sm)
como promotores foram mais efetivos a uma razdo molar M/Ru entre 1 e 3
. A atividade do catalisador com uma razdo molar M/Ru de 1 (onde M =
Ce, La e Sm) foi tao alta quanto com uma razdo molar de 10 quando M =
Cs.
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Figura 17: Taxa da sintese de aménia a 315°C sob 101kPa de N, + 3H, como fungéo de
M/Ru (M= lantanideo) em 2%massa Ru-M,03 / Al,O3. O catalisador Ru3(CQ)4,/Al,O3 foi
tratado com H, a 350°C por 4 horas [61].

Com base no extenso trabalho de Murata e Aika, diversos autores
também estudaram a interacdo de cations promotores, na atividade dos
catalisadores de Ru suportados em outros materiais micro e
Mesoporosos.

Os resultados obtidos por M. Muhler et al. [6,63,64], que também
estudaram o comportamento do cation promotor alcalino césio (Cs) na
sintese da amoénia, utilizando os suportes MgO e Al,O3, foram
concordantes com os resultados obtidos por Aika . Os autores sugerem
que a promog¢ao do césio € menos eficiente em Al,O3 visto que o CsOH
interage principalmente com o suporte (acido), enquanto que no suporte
basico MgO, maior quantidade de CsOH deve ficar em contato com as
particulas do metal ruténio. Segundo os autores, o catalisador Cs-Ru/MgO
apresentou a maior atividade catalitica, a pressao atmosférica, do que o
catalisador de ferro multipromovido [63]. A influéncia dos promotores
alcalinos é mostrada na figura 18 [63]. Os graficos foram obtidos com os
catalisadores ja um pouco desativados, apds diversas semanas da

sintese NHs.
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Figura 18: Concentragéo de efluente de NH; usando um fluxo total de 40ml. min.” com
Pn2 / Pha = 1/3 & pressao atmosférica. As curvas A — C (de baixo para cima) foram
obtidas com Ru/MgO, K-Ru/MgO e Cs-Ru/MgO [63].

Outros autores também constataram que a atividade do catalisador
Ru/zedlita era fortemente dependente do tipo de cations presentes
(quanto mais basica a zedlita, mais ativo o catalisador), da razao Si/Al e
do tamanho da particula metalica. Um consenso geral em relagdo ao
catalisador de ruténio suportado € que o efeito promotor € mais eficaz
com a elevagao de sua basicidade. As atividades dos catalisadores de
ruténio, suportados de diferentes formas nas zedlitas X, sdo mostradas na

figura 19.
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Figura 19: Atividade versus temperatura. Perfil comparativo de varios catalisadores RuX:
(m) RuKX, (®) RuNaX, (A) RuCsX e (¥) RuX[15].

Fishel et al [14] descreveram a sintese e a reatividade de
catalisadores de ruténio promovidos por metais alcalinos e alcalino-
terrosos e suportados em MgO, peneira molecular mesoporosa MCM-41 e
zeodlita X. Os metais alcalinos terrosos mostraram-se promotores mais
eficazes do que os metais alcalinos para o ruténio suportado na zeolita X.
Por exemplo, a 350°C, as atividades TOF’s foram trés vezes maiores para
0 Ru/BaX do que para o Ru/CsX. Os catalisadores Ru/BaX e Ru/CsX
apresentaram volume de poros quase idénticos quando medidos pela
adsorgao de hidrogénio, sugerindo que o bloqueio de poros por ions
dentro das zedlitas ndo esclarece as diferengas nas taxas da reagdo. As
TOF’s medidas para os catalisadores Ru/MCM-41 e RuKX promovidos
com metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo mostrados na figura 20 [14].
O catalisador Ru/MCM-41, nao promovido, foi o menos ativo e aquele
promovido com bario foi o0 mais ativo, mostrando que o efeito promocional
inesperado do bario nio foi limitado apenas aos catalisadores suportados
na zeodlita X. Uma comparacao das taxas da reagao sobre o ruténio,

utiizando zeolita X e MCM-41 como suportes, sugere que a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0014231/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0014231/CA

62

microporosidade da zedlita X nao foi um fator limitante na taxa da sintese

da amobnia.
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Figura 20: Comparacgéao das taxas de sintese de amonia para os catalisadores de ruténio
suportados na MCM-41 e na zedlita X [14].

As taxas de sintese de aménia sobre ruténio suportado em KX e
CsX sdo mostradas na figura 21. As energias de ativagao aparentes que
estdo listadas na tabela 5 ficaram préximas a 100KJ.mol™ o que foi,
segundo os autores, favoravel quando comparado com os resultados
obtidos em estudos prévios [8,12,15]. A atividade (TOF) para o catalisador
Ru/CsX, a 350°C, foi mais de duas vezes maior que para o Ru/KX (tabela
5). Este resultado difere dos encontrados por Cisneros e de Lunsford
onde o Ru/KX era o catalisador mais ativo [15]. Para os autores, a razéo
para esta diferenca era a grande quantidade de césio que estava
incorporada no catalisador em seu trabalho. Este resultado mostrou que o
Ru suportado na zedlita X podia ser promovido por metais alcalinos de
modo similar ao encontrado com outros suportes. Por exemplo, o césio &
um promotor mais eficaz do que o potassio para Ru/AC [8] e Ru/MgO [13].

As taxas de sintese da amobnia com ruténio trocado com metais alcalino
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terrosos suportados em zedlitas sdo mostradas na figura 22. Estes
catalisadores sao mais ativos do que os trocados com metais alcalinos
suportados em zedlitas, excedendo o TOF por um fator de 3-4 para o
caso do Ru/CsX.
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Figura 21: Variagao da atividade (TOF) com a temperatura na sintese de aménia sobre
ruténio suportado em (¢) KX e (W) CsX [14].
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Figura 22 Taxas da sintese da ambnia em fungdo da temperatura com catalisador de
ruténio suportado em BaX (O), em CaX (A), e em CsX (o) [14].

As taxas de reacdo (TOF) sobre o ruténio promovido e néo
promovido suportado no MgO sdo mostrados na tabela 10. As energias
de ativacao aparentes para Ru/MgO e Ru/CsMgO foram 15 a 25KJ.mol -
menores que os valores encontrados por Aika et al [66]. A atividade para
Ru/CsMgO, a 315°C, encontrada por Aika et al € semelhante a verificada
por Fishel et al [14]. Ja para a amostra Ru/MgO, a TOF encontrada por
Fishel et al [14] foi quatro vezes maior que a de Aika e colaboradores [66].
Baseado nestes resultados verificou-se que a atividade é inversamente
proporcional a dispersao de ruténio sobre o suporte, isto €, quanto maior

a dispersao, menor é a TOF.
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Tabela 10: Sintese de aménia catalisada por ruténio suportado em MgO [14].

TOF
1078

Catalisador Dispersido de Ru a 315°C a 350°C Ea (kJ. mol ')
Ru/MgO 0.87 4.8 11.4 94
Ru/CsMgO 0.74 10.5 37.7 97
Ru/BaMgO 0.68 12.3 20.4 76
Ru/MgO?* 0.67 1.24 - 125
Ru/CsMgO* 0.57 10.26 - 114
Ru/BaMgO* - (5.23)° - (67)°

? Resultados de Aika e colaboradores [13]; 2.0% p/p Ru; razdo Cs/Ru = 1.
P Calculado assumindo que Ru/BaMgO tinha a mesma dispersio que Ru/CsMgO.
¢ Calculado através dos dados de reagio.

A redugcdo consideravel na energia de ativacdo aparente na
amostra Ru/BaMgO nao é somente devida aos efeitos do bario. A
mudanga na energia de ativacdo aparente seria, presumivelmente,
causada pelas interacdes combinadas entre o promotor, o suporte e o
ruténio metalico. Embora a energia de ativagcdo aparente para o
Ru/BaMgO no estudo de Fishel et al [14] e no trabalho de Aika e
colaboradores [13] sejam similares, o valor da frequéncia da reagao
(TOF) difere por um fator de 2. Aika et al [13] j& haviam observado que o
uso de diferentes precursores para a introducdo do promotor e do ruténio
pode afetar a taxa de sintese de amdnia sobre Ru/CsMgO por um fator
maior que 2 [12].

Thierry Bécue et al [16] também estudaram o efeito de cations
promotores (K, Cs, Mg, Ba) na cinética da sintese de ambnia em
catalisadores de ruténio suportada na zedlita X preparados por troca
ibnica. O catalisador Ru/CsX revelou uma atipica baixa capacidade de
adsorgao do hidrogénio, o que poderia ser explicado pela perda parcial da
cristalinidade da estrutura da zedlita. A atividade medida em TOF para o
catalisador Ru/CsX foi maior que para Ru/X, o que era esperado visto que
o alto nivel de césio trocado conferiu uma maior basicidade ao suporte
CsX do que ao KX. Segundo os autores, certa melhoria nas taxas de
sintese de amobnia poderia ocorrer para catalisadores de ruténio

suportados em zedlitas, se materiais alcalino-terrosos pudessem ser
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introduzidos em grande quantidade, mantendo uma proximidade com as

particulas de ruténio.

A Figura 23 compara a atividade do catalisador Ru/KX-1 com as
amostras em que foram adicionados diferentes teores de hidroxido do
potassio (Ru/KX-2 e Ru/KX-3) ou o hidréxido de bario (Ru/KX-4). A tabela
11 mostra que a adicdo da razdo M/Ru= 2, onde M=K ou Ba levou a um
aumento na atividade, de mais ou menos 70%, para o potassio (Ru/KX-2)
e de mais de 100% para o bario (Ru/KX-4). Mesmo adicionado em
quantidade pequena ao catalisador KX, o bario melhorou a atividade do
ruténio suportado. Quando mais potassio foi adicionado ao Ru/KX
(Ru/KX-3), a atividade ndo continuou a aumentar, provavelmente devido
ao fato da amostra ter perdido 48% de seu volume de microporos durante
o teste catalitico. Estes resultados sédo similares a tendéncia relatada por
Muhler et al. [63] para os catalisadores Ru/MgO e Ru/Al203, onde a
adicao do césio (Cs/Ru=3) provocou um aumento na energia de ativagao
(Ea) em mais de 20 KJ.mol ™.

Por causa do efeito benéfico de ions alcalinos terrosos, os autores
[16] investigaram a atividade catalitica de diversos catalisadores com
varios teores de bario. As TOF’'s medidas para estes catalisadores e para
0 Ru/CsMgO s&o mostradas na Figura 24. A atividade dos catalisadores
zeoliticos aumentou monotonicamente com o teor de bario e se

aproximou da atividade do Ru/CsMgO.
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Figura 23: TOF’s para a sintese da aménia a 20 bar com o catalisador Ru/KX com

diferentes teores de hidroxido de potassio (N,: H, = 1: 3; 400 cm® min™ g7) [16].
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Figura 24: TOF'’s para a sintese da aménia a 2 Obar com o catalisador Ru/BaX com

diferentes teores de hidroxido de bario (N:H, = 1: 3; 400 cm® min™ g™") [16].
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Tabela 11: Taxa de sintese de amodnia sobre catalisadores de ruténio suportados, a 20

atm de presséao e alimentagao estequiométrica de N, e H, [16].

Amostras TOF c.f.? E' TOF c.p. E,c.p.’
10*.s™M (kJ.mol™) 10*s™ (kJ.mol™)

Ru/KX-1 14.8 113 12.9 124
Ruw/KX-2 22.7 121 223 132
Ru/KX-3 20.7 133 21.5 141
Ru/KX-4 37.7 146 39.1 163
Ru/CsX 21.9 94 15.3 82
Ru/MgX 39.1 105 35.6 147
Ru/BaX-1 28.5 166 27.5 173
Ru/BaX-2 68.6 146 76.7 181
Ru/BaX-3 137 126 178 157
Ru/BaX-4 197 125 252 151
Ru/CsMgO 405 128 497 143

* TOF medida a taxa de fluxo constante (400ml.min.”.g™") a 400°C.
®Energia de ativagdo calculada a fluxo constante.
“TOF a 400°C calculado a pressdo parcial de aménia constante (PNH; = 0.001bar em
condigoes padrio).
¢ Energia de ativagdo calculada através da TOF a pressio de amonia constante.

A tabela12 resume o levantamento bibliografico sobre os diversos
tipos de precursores e cations promotores encontrados na literatura.
Pode-se observar que, de modo consensual, para os diversos autores
supracitados, o precursor Ru(NH3)sCls foi considerado téo eficiente
quanto o Ru3(CO)y2, independente do tipo de suporte utilizado. E que a
introducao de cations promotores conferiu propriedades especiais para a
sintese de amobnia. Segundo oos autores, o0s compostos com
propriedades basicas ou eletro doadoras foram reportados como bons
promotores e que os metais alcalinos e alcalino terrosos foram encolhidos

como os promotores mais efetivos.
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Tabela 12: Resumo do estudo sobre os diversos tipos de precursores e cations

promotores de ruténio encontrados na literatura.

Autores Suporte Precursor (1) | Promotor (2) OBS.
Aika et al. RuMgO (a) | Ruz (CO)p» 14 tipos: (1) Rus (CO);; — mais efetivo
metais tanto para (a) quanto para (b)
Al1203(b) RuCl,
(2) Cst, Rb+ e K+ - mais
efetivos.
Murata e Aika | RuAl203 Lantanideos: | (2) Mais efetivos que o Cs+.
_ La3+, Ce3+, | Interagem mais com o suporte
Sm3+
Fishel et al. MgO, Metais (2) MCM-41 e Zeodlita X -
MCM-41 e _ alcalinos e mais efetivos com alcalino
zeoblita X alcalinos terrosos
terrosos
Bécue Zeoblita X K+, Cs+, (2) Alcalinos terrosos — mais
_ Mg2+, Ba2+ | ativos
Mubhler MgO, Cs+ (2) Mais ativos que o ferro
AI203 multipromovido. Menor
_ eficiéncia com Al203 -
interagdo com o suporte
Mahdi et al. ZeblitaY(c) | Rus(NH;)Cl; | Al203 ¢ K20 | (1) Atividade constante a 420°
por 70 horas, para suporte (c).
Fe203 (d) _ (2)Efeitos benéficos evidentes
(d).
Todos com conversdo maior
que o catalisador de Fe puro
Cineros e Zedlita Ru;(NH;)6Cl3 Metais (1) Mesma atividade. Origem
Lunsford XeY Ru; (CO)y, alcalinos do metal indiferente
(2)Catalisadores ativos.
Fortemente dependente do
tipo de cations presentes
J. Zeodlita A | Ruz(NH;)sCl; _ (1) Catalisadores eficientes e
Wellenburcher | Zeolita Y estaveis. Boa eficiéncia
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2.5 - Condigoes para ativagcao do catalisador

O metal ruténio € conhecido por migrar para a superficie externa
dos suportes formando particulas grandes de RuO, quando aquecido em
atmosfera oxidante [68]. Segundo diversos autores [6,13,16,59,63] uma
programagao de temperatura para a ativagdo do catalisador utilizando
uma taxa de aquecimento de 1 a 5°C.min™", um fluxo de gas de 40 a

130ml.min.""

e patamares de 2 a 3 horas para cada 100°C,até atingir a
faixa de temperatura de 450 a 500°C, seria ideal para assegurar a
remogcao completa de todos os ligantes provenientes dos precursores
utilizados na preparagao do catalisador. Essas etapas de tratamento e
ativagcdo do metal ruténio sdo efetuadas “in situ” utilizando-se o proprio
gas de sintese (No/Hx = 1/3).

J. WellenbUscher et al. [60] utilizaram, dentre outras técnicas, o
XPS para tentar identificar as mudangas no estado quimico do catalisador
de Ru(8%)/NaY apos varios tratamentos a temperatura de 450°C (figura
25) . Segundo os autores, a energia de ligagdo 3ds, desse catalisador
apos a troca ibnica foi observada em 283.4eV ,indicando a presenca de
jons Ru, presumivelmente na forma Ru®". Apds a reducdo com gas de
sintese, a energia de ligacdo 3ds, foi deslocada para 281eV. Esta banda
de energia excede a do metal na forma massica em 1eV, indicando a
presenca de pequenas particulas metalicas no interior das
supercavidades do suporte [69]. A oxidagdo a 450°C do catalisador
diminuiu a quantidade de ruténio drasticamente e, apds a re-redugao, um
pico maximo 3ds, foi localizado a 279.6eV. Segundo os autores, a
diferenca na forma dos picos do Ru 3d no estado reduzido e no re-
reduzido sustenta as conclusbées de que a forma larga e assimétrica das
bandas no estado reduzido reflete o estado das particulas de ruténio no
interior das supercavidades, enquanto que a forma um pouco mais
estreita e menos assimétrica, no estado re-reduzido, é tipica para a forma

massica do metal [60].
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Para a decomposicao do precursor quando o cation promotor é
adicionado apds a introdugcdo do ruténio, os autores [6,13,16,59,63]
aqueceram o material na mesma faixa de temperatura (450 a 500°C ) sob

fluxo de gas inerte (N2, ou He).

[Ru3a

2N 4l

apas troca ionica

w

reduzido

intensidade / 10" cps

——————
i 285 LB x5

Energla de ligag o (eV)

Figura 25 : Picos de Ru 3d do catalisador Ru/NaY 8% apods troca idnica, apds redugao

“in-situ” a 350°C, apos oxidagao a 350°C e apos re-redugéo a 350°C [60].
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